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論文内容要旨 き
緒論
 ニトロゲナーゼは主構成要素としてMo,Feシステイン,活性イオウから成る非ヘム蚤白であ
 り,錯体化学,有機化学の分野から興味がもたれている。ShraUZerのMoへわオキソーシステイ
 ン錯体を用いたアセチレンの還元反応の研究はニト・ゲナーゼの各構成要素を用いたモデル研究
 として評緬される。しかし著者はこのS難rauzerの驚いた各構成要素の役割を検討する事から追
 試をおこなったところMoの寄与はなく専らNaBH4一システィγによる還元反応である事が判
 明した。ここに賢aB擁4一チオールの新しい還元条件を見出し,有機合成化学の見地からNaBH4
 自身では還元困難とされている官能基について検討をおこなった。
ζ
 第橘章アセチレンの還元反応
 ニト・ゲナーゼの特異基質であるアセチレンをMo(V)一オキソ錯体①存在下NaBH4で還元する
 と前の報告どうリエチレγ,エタンが得られた。さらに各要素を個々に検討したところアセチレ
 ンの還元反応ではシスティンーNaB賛4が還元の主役でNa2赫004は活性効果を持たない箏が
 判明した。システィンを飽のチオールに変えても還元反応は起き,NaBH4一チオールが新しい
 還元系として蒋機合成化学の面から興味がもたれた。チオールがNaBH4の還元力を強める効果
 については報告例もなく未検討の分野である。無機イオウを取り込んだNaB雛2S3が闘発され
 NaBH4自身より数段強い還元力を持ちニト・基シアノ基オキシムなどが還元出来る事が報
 告されている。同じイオウの関与からチオール添加のNaB瓢もNaB球自身より数段強い還元
 力を持つ事が期待される。
 第2章ニト目化合物還元反応
 NaBHベチオールの新しい還元系をニトロ基にためしてみた。ニトPベンゼンはエタノール
 中やTHF中のNaB雛4によりアゾキシベンゼγまで還元される。チオール添加のNaBH4を用
 いるとニト・ベンゼンはアゾ,アゾキシベンゼン,アニリンまで還元される(表1)。エチルメ
 ルカプタンを用いるとアゾ,アゾキシベンゼンとアニリンが得られる。チオフェノールを添加す
 ると,アゾ,アゾキシベンゼンの生成は少く,アニリγが好収率で得られる。同一分子内に他の
 官能基を持つチオールについて検討したところエタンジチオール添加の時一番取率良くアニリン
 が得られた。アゾ,アゾキシベンゼンからアニリンヘの変換について検討したところエチルメル
 カ'ブタン添加の蒔アゾキシベンゼンからアニリンへ収率良く変換するが,他のチオールでは効果
 がなかった。以上からチオール添加のNaBH4によるニトロベンゼンの還元反応ではエタンジチ
 オール,チオフェノールの時はニトロベγゼン,ヒドロキシルアミンを経てアニリンが得られる。
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 一方エチルメルカプタンではアソ陣シベγゼンーアゾベγゼンの経路が主でアニリンはアゾキシベンゼンから導
 かれると考えられる。ニト・べγゼン誘導体の還元反応を試みた。電子供与基である一〇CH3,
 一CR3のついたニト博アニソール,ニトロトルエンとも。,P一体では還元収率が悪かった。勉
 一体は・,ρ一体よりも幾分収率が良くなっている。特に・一体の低収率は・一位効果によるものと考えられ,
 る・チオフェノール添加の時は勘生成物として(2〉(3)が少量得られた。ブ・ムニトロベンゼンでは
～～
 創p体の時チオールによる置換が起き,還元生成物も置換されたアニリン勉◎絶)等と未置換のブ
 ロムァニリンが縛られた。p一ニト・アニリンではエタγジチオール添加の聴は原料回収,チオ
 フェノール添加の時は猿料の外に(7)が得られた。ニト・ナフタレンの還元ではエタンジチオール
 添加の時ナフチルアミンが100%得られた。チオフェノール,エチルメルカプタンの時はアミ
 ンの外に化合物回,鯵が得られた。この物の構造はIR,MS及び別途合成からの標品との一致
 から確認した。ニト・シクロヘキサンの還元反応では各チオール添加ともアミンの外にシク・ヘ
 キシルヒドロキシルアミン,シクロヘキサノンオキシムが得られた。
 第ろ章酸アミド化合物の還元反応
 酸アミドはNaBR4自身では還元されにくい官能基でありピリジン中や遷移金属存在下での還
 元例が知られているのみである。エタンジチオ～ル,チオフェノール添加のNaBH4を用いると
 酸アミドは好収率で対応するアミンまで還元された。しかしエチルメルカプタン添加では活性効
 果はなかった(表一2)。各アミドともN位に置換基が存在すると還元収率が低下する。これは
 立体障害によると考えられる。フタルイミドについて検討したところチオフェノール添加ではαり
 の外にチオフェニル基のついた⑬が得られた。エチルメルカプタγではαりゐ外にエチルメルカプ
～～
 ト基がついた⑬が得られた。エタγジチオール添加では⑪が82%の収率で得られた。
 第4章カルボン酸エステルの還元反応
 カルボン酸エステルはNaB}{4自身では還元されにくい官能基であり,NaBH2S13でも還元
 出来ない。しか1ノエタンジチオール添加のNaBH4では容易にアルコ』ルまで還元出来た。ニト
 ・基(第2輩)アミド基(第3章)とも違い他のチオール,チオフェノール,エチルメルカプタ
 ン添加では濡性効果はなかった(表一3)。エタγジチオールの外にプロパンL3ジチオール,
 ブタンL4ジチオールでも活性効果がみられ,ジチオールがエステル還元反応での活性効果の必
 須条件である。エタンジチオールとNaBH4から発生する}{2量測定からNaB}141モルとエタン
 ジチオール2モルが反応しNaBH4の持つ4個の水素のうち3個が置換される事が判明した。こ
 の結果から構造αゆを推定した。
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 第5輩ケトン,アルデヒドの還元反応
 ケトン,アルデヒドの還元について検討した。各チオ～ル添加のNaB麹の立体選択性につい
 て興味がもたれたが,2,3のシクロヘキサノン誘導体(4就一ブチ/レシクロヘキサノン,3、3,
 5一トリメチルシクPヘキサノ鴻イソフズロソ)について検討した限りでは特徴ある立体選択性
 は認められなかった。チオール添加のNaB}張は繭章までの結果からは一般に還元力を増す効果
 を持つと考えられるが,室温中アルキルメルカプタン添加のNa}3H4によるケトンの還元反応で
 は逆にエタノール中のNaB}董4よりも反応を抑糊する効果を持つ事が判明した。特にt一ブチル
 メルカヅタγはその効果が特に顕著であった。また立体障害の大きいカンファーやフェンコンの
 ケトンはエタンジチオール添加では定量的に還元されるがチオフェノール添加では還流下でも反
 応は起きなかった。これはチオフェノールが置換したNaBH4の立棒障害によると考えられる。
 通常使嗣法でのNaB瓢はケトン,アルデヒドの選択還元は難しいが,t一ブチルメルカプタン
 や。一トルイルメルカプタソ添加の層&B瓢を用いると室温で可能となった(表一4)。
結語
 通常の使粥法のNaBH4は還元幽来る官能基は限られケトン,アルデヒドのカルボニル基を還
 元するのみである。また麗aB翼4同様,広く多用されているLiA田4はほとんどの官能基を無
 選択に還元する。その点チオール共存下のNaB鶏はチオールを変える事により幅広い還元力を
 持つ様になり各官能基間の選択還元が可能となり有機合成化学への寄与も多大と考えられる。ま
 た同じイオウの関与なのにNaBH2S3とも各官能機への挙動が大きく違う事も興味深い事である。
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 蓑1ニトロベンゼンの還元反応(20時間加熱還流)
チオールアニリン
 エチノレメノレカプタン14%
 チオフェノール63
 エタンジチオーノレ95
アゾ
32%
2
1
アゾキシ
37%
4
4
ニトロ
17%
31
0
 表2酸アミドの還元反応(20時閣加熱還流)
アミド
ベソツアミド
アセトアニリド
 生成物エタソジチオール
 ベソジノレアミン86%
 N一エチルアニソン100
チオフェノールエチルメルカプタン
92%0
100.0
 蓑3カルボン酸エステ,レあ還元反応(20時間還流)
エスアノレ
 安息香酸メチル
 カプリン酸メチル
 生成物エタンジチオールチオフェノールエチルメルカプタン
 ベンジルアルコール100%4%5%
 セチルアルコール1005
 表4ケトン,アルデヒドの還元反応
 C6H5COCH3+“6H5CHO→C6H5CHC段3+C6H5CH20H
OH
 奪$QΦ
～～
ケトン
 チオ_ヲレ
(mmole)
 エチルメルカプタン0.75
 t一ブチノレメノレカプタン0.75
 0一トノレイノレメルカプタン3.8
アルデヒド
 (㎜ole)
0.75
0.75
3.8
反応時間
 30分
〃
 10分
簿
37%
3
9
婚
1GO%
93
100
NaBH4 3mmole ,  チオール9mmo1e,室温
 一448一
 論文審査の結果の要旨
 水素化ホウ素ナトリウム(テトラヒドリドホウ酸ナトリウム)は学術的にも工業的にも広く使
 用されている還元剤である。第一章において著者は本研究を企図した動機について述べている。
 すなわち還元酵素ニト・ゲナーゼのモデル反応を検討中に,Moの存在なしでもシステインの存
 在下にNaBH4によってアセチレンの還元が進むことを見出し,この知見に基づき,窟機チオー
 ル化合物の共存下にNaB熟が各種窟機官能基に対し,どのように反応するかに興味をもつに至
 った。第二章においてはニトロ基に対する反応性がチオールの種類によりどのように変わるかを
 しらべた。その結果代表的な三種のチオールにおいて,エタンジチオール,チオフェノールでは
 ニト・基が単分子的にアミンまで還元されるが,エタンチオールの場合には還元途中で二分子縮
 合した形のアゾおよびアゾオキシ体が生成することを示した。第三章においては酸アミドおよび
 イミドの還元を検討した。アミド体はエタンジチオール,およびチオフェノール存在下では第一
 級アミド>第二級アミドの順に還元され易く,相当するアミンをあたえるが,エタンチオール存
 在下では還元されないことを見出した。イミドの場合にはいづれのチオールも低い還元段階まで
 しか反応を進め得なかった。第4章では,エステルについて検討を行なったが,エタγジチオー
 ルのみが有効であった。叉被還元物質の電子的性質および立体効果について検討し,電子求引性
 棊立体障害の小さい基のついたエステル誘導体が反応し易いことを見出した。さらにエタンジ
 チオールのみならず,スルフヒドリル基悶の鎖長の長いジチオールも一般にこの反応に有効であ
 ることを示した。第5章においては,アルデヒド,ケトンに対する反応性につき検討を行ない,ケ
 トンにおいては立体障害の大きな場合には反応しないこと,更に立体障害の大きなチオールを添
 加することによってNaBH4自身だけでは選択的に還元し得ないアルデヒドとケトンの混合物か
 らアルデヒドのみ還元し得ることを見出した。
 以上の如く添加するチオール化合物の種類により層3B}{4の還元力が微妙に調節されることを
 見織し,その使用範囲を著しく広げたことは,有機反応および合成上重要な研究であり,貢献す
 ること大である。
 よって,模雄二提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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